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@ Verwendung von kationisch modifizierten, teiichenfor- 
migen, hydrophoben Polymeren, deren Oberflache durch 
Belegung mit mehrwertigen Metallionen und/oder katio- 
nischen Tensiden kationisch modifiziert ist und deren Teil- 
chengrofte 10 nm bis 100 urn betragt, als Zusatz zu Spul-, 
Pflege-, Wasch- und Reinigungsmitteln sowie Spul-, Pfle- 
ge-, Wasch- und Reinigungsmitteln, die die kationisch 
modifizierten, teiichenformigen, hydrophoben Polymere 
enthalten. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung von kationisch modifizierten, teilchenformigen, hydrophoben Polyme- 
ren als Zusatz zu Spul-, Pflege-, Wasch- und Reinigungsmitteln sowie Spul-, Pflege-, Wasch- und Reinigungsmittel, die 
5 die kationisch modifizierten, teilchenformigen, hydrophoben Polymeren enthalten. 

[0002] Dispersionen von Partikeln hydrophober Polymerer, insbesondere waBrige Dispersionen von synthetischen Po- 
lymeren und von Wachsen werden in der Technik dazu verwendet, um die Eigenschaften von Oberflachen zu modifizie- 
ren. Bei spiels weise verwendet man waBrige Dispersionen von feinteiligen hydrophoben Polymeren als Bindemittel in 
Papierstreichmassen fur die Beschichtung von Papier oder als Anstrichmittel. Die jeweils auf ein Substrat nach gangigen 

10 Methoden, z. B. durch Rakeln, Streichen, Tranken oder Impragnieren aufgebrachten Dispersionen werden getrocknet. 
Dabei verfilmen die dispers verteilten Partikeln auf der jeweiligen Oberflache zu einem zusammenhangenden Film. 
[0003] WaBrige Wasch-, Spul-, Reinigungs- und Pflegeprozesse werden dagegen tiblicherweise in einer stark verdunn- 
ten Flotte durchgefuhrt, wobei die Inhaltsstoffe der jeweils angewendeten Formulierung nicht auf dem Substrat verblei- 
ben, sondem vielmehr mit dem Abwasser entsorgt werden. Die Modifizicrung von Oberflachen mil dispergierten hydro- 

15 phoben Partikeln gelingt in den vorstehend genannten Prozessen nur in ganzlich unbefriedigendem MaBe. So ist bei- 
spielsweise aus der US-A-3 580 853 eine Waschmittelformulierung bekannt, die eine wasserunlosliche feinteilige Sub- 
stanz wie Biozide und bestimmte kationische Polymere en thai t, die die Ablagerung und Retention der Biozide auf den 
Oberflachen des Waschguts erhohen. 

[0004] Aus der US-A-5 476 660 ist auBerdem das Prinzip der Verwendung polymerer Retentionsmittel fur kationische 
20 oder zwitterionische Dispersionen von Polystyrol oder Wachs bekannt, die in den dispergierten Teilchen einen Akti vstoff 
eingebettet enthalten. Diese dispergierten Teilchen werden als "Carrier Partikel" bezeichnet, weil sie auf der behandelten 
Oberflache haften und dort den Akti vstoff z. B. bei der Anwendung in tensidhaltigen Formulierungen freisetzen. 
[0005] Aus der US-A-3 993 830 ist bekannt, einen nicht- permanen ten Finish zur Schmutzabweisung dadurch auf ein 
Textilgui aufzubringen, daB man das Textilgui mit einer verdiinnten waBrigen Losung behandelt, die ein Polycarboxylat- 
25 polymer und ein wasserlosliches Salz eines mehrwertigcn Metalls cnthalt. Als Polycarboxylatpolymer kommen vorzugs- 
weise wasserlosliche Copolymerisate aus ethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren und Alkylacrylaten in Betracht. 
Die Mischungen werden bei der Textilwasche im Haushalt im Spiilgang der Wasch maschine eingesetzt. 
[0006] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine weitere Methode zur Modifizierung von Oberfla- 
chen zur Verfugung zu stellen. 

30 [0007] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit der Verwendung von kationisch modifizierten, teilchenformigen, 
hydrophoben Polymeren, deren Oberflache durch Belegung mit mehrwertigen Metallionen und/oder kationischen Tensi- 
den kationisch modifiziert ist und deren TeilchengroBe 10 nm bis 100 um betragt, als Zusatz zu Spiil-, Pflege-, Wasch- 
und Reinigungsmitteln. 

[0008] Die kationisch modifizierten, teilchenformigen, hydrophoben Polymeren sind beispielsweise durch Behand- 
35 lung von waBrigen Dispersionen teilchenformiger, hydrophober Polymerer mit einer TeilchengroBe von 10 nm bis 
100 um mit einer waBrigen Losung mehrwertiger Metallsalze, einer waBrigen Losung eines kationischen Tendsids oder 
deren Mischungen erhaltlich. Dies geschieht am einfachsten in der Weise, daB man eine waBrige Dispersion von teil- 
chenformigen, hydrophoben Polymeren mit einer TeilchengroBe von 10 nm bis 100 um mit einer waBrigen Losung eines 
wasserloslichen Metallsalzes oder eines Tensids vereinigt. Meistens mischt man die beiden Komponenten bei Raumtem- 
40 peratur, kann jedoch das Mischen bei Temperaturen von z. B. 0° bis 100°C vornehmen, vorausgesetzt, daB die Disper- 
sionen beim Erhitzen nicht koagulieren. Die Dispersionen der teilchenformigen, hydrophoben Polymeren konnen mit 
Hilfe eines an ionise hen Emulgators oder Schutzkolloids stabilisiert sein. Andere Dispersionen, die mit gleichem Erfolg 
eingesetzt werden konnen, sind frei von Schutzkolloiden und Emulgatoren und enthalten jedoch dafur als hydrophobe 
Polymere Copolymerisate, die mindestens ein anionisches Monomer einpolymerisiert enthalten. Solche Dispersionen 
45 von anionische Gruppen aufweisenden Copolymerisaten konnen gegebenenfalls zusatzlich einen Emulgator und/oder 
ein Schutzkolloid enthalten. Vorzugsweise kommen dabei anionische Emulgatoren und/oder Schutzkolloide zum Ein- 
satz. 

[0009] Bei der Behandlung der anionisch eingestellten Dispersionen der hydrophoben Polymeren mit einer waBrigen 
Losung eines mehrwertigen Metallsalzes und/oder eines kationischen Tensids werden die urspriinglich anionisch disper- 

50 gierten Teilchen umgeladen, so daB sie nach der Behandlung vorzugsweise eine kationische Ladung tragen. So haben 
beispielsweise kationisch modifizierte Dispersionen von teilchenformigen hydrophoben Polymeren in 0,1 gew.-%iger 
waBriger Dispersion ein Grenzflachenpotential von -5 bis +50 mV, vorzugsweise von -2 bis +25 mV, insbesondere von 0 
bis +15 mV. Das Grenzflachenpotential wird bestimmt durch Messung der elektrophoretischen Bewegiichkeit in ver- 
diinnter wassriger Dispersion und dem pH-Wert der vorgesehenen A nwendungs flotte. 

55 [0010] Der pH-Wert der waBrigen Dispersionen der kauonisch modifizierten, teilchenformigen, hydrophoben Polyme- 
ren betragt beispielsweise 1 bis 12 und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 2 bis 10, insbesondere im Bererich von 2,5 
bis 8. Im Falle der Verwendung von Teilchen aus Polymeren mit einem Gehalt an uber 10 Gew.-% anionischen Mono- 
meren liegt der pH-Wert der waBrigen Dispersionen bei 1 bis 7,5, vorzugsweise bei 2 bis 5,5, insbesondere bei 2,5 bis 5. 
[0011] Die erfindungsgemaB zu verwendenden hydrophoben Polyrnerisate sind in Wasser beim pH-Wert der Anwen- 

60 dung unldslich. Sie liegen darin in Form von Teilchen mit einer mittleren TeilchengroBe von 10 nm bis 100 um, vorzugs- 
weise 25 nm bis 20 um, besonders bevorzugt 40 nm bis 2 um und insbesondere 60 bis 800 nm vor und konnen aus den 
waBrigen Dispersionen als Pulver gewonnen werden. Die mittlere TeilchengroBe der hydrophoben Polyrnerisate kann 
z. B. unter dem Elektronenmikroskop oder mit Hilfe von Lichtstreuexperimenten bestimmt werden. 
[0012] Eine bevorzugte Ausfuhrungsform erfindungsgemaB zu verwendender Teilchen der hydrophoben Polyrnerisate 

65 zeigen ein pH-abhangiges Loslichkeits- und Quellungsverhalten. Bei pH-Werten unterhalb von 6,5, besonders unterhalb 
von 5,5 und insbesondere unterhalb von 5 sind die Teilchen wasserunloslich und bewahren ihren partikularen Charakter 
bei der Dispergierung in konzentrierten sowie in verdiinnten waBrigen Medien. Carboxylgruppen enthaltende hydro- 
phobe Polymerteilchen quellen dagegen in Wasser unter neutralen und alkalischen Bedingungen. Dieses Verhalten von 
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anionische Gruppen aufweisenden hydrophoben Polymerisaten ist aus der Literatur bekannt, vgl. M. Siddiq et al., die in 
Colloid. Polym. Sci. 277, 1172-1178 (1999) iiber das Verhalten von Partikeln aus Methacrylsaure/Ethylacrylat-Copoly- 
meren in wSBrigem Medium berichten. 

[0013] Hydrophobe Poly meri sate sind beispielsweise erhaltlich durch Polymerisation von Monomeren aus der Gruppe 
der Alkylester von C3- bis C5- monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren und einwertigen CI- bis C22-Alkoholen, 5 
Hydroxy alky lester von C3- bis C5- monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren und zweiwertigen C2- bis C4-Alkoho- 
len, Viny lester von gesattigten CI- bis C18-Carbonsauren, Ethylen, Propylen, Isobutylen, C4- bis C24-a-Olefine, Buta- 
dien, Styrol, ct-Methylstyrol, Acrylnitril, Methacrylnitril, Tetrafluorethylen, Vinylidenfluorid, Fluorethylen, Chlortrifluo- 
rethylen, Hexafluorpropen oder deren Mischungen. Hierbei kann es sich um Homo- oder um Copolymerisate handeln. 
[0014] Beispiele fur hydrophobe Copolymerisate sind Copolymerisate aus Ethylacrylat und Vinylacetat, Copolymeri- to 
sate aus Butylacrylat und Styrol, Copolymersiate aus Ethylen und Tetrafluorethylen sowie Copolymerisate aus Butyl- 
acrylat und Vinylacetat. Die genannten Copolymeren konnen die Monomeren in beliebigen \ferhaltnissen einpolymeri- 
siert enthalten. 

[0015] Der anionische Charakter der erwahnten Polymerisate kann beispielsweise dadurch erzielt werden, daB man die 
den Copolymeren zugrunde liegenden Monomeren in Gegenwart geringer Mengen an anionischen Monomeren wie 15 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Styrolsulfonsaure, Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure, Vinylsulfonat und/oder Mal- 
einsaure und gegebenenfalls in Gegenwart von Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden copolymerisiert. 
[0016] Der anionische Charakter der erwahnten Polymerisate kann aber auch dadurch erzielt werden, daB man die Co- 
polymerisation in Gegenwart von anionischen Schutzkolloiden und/oder anionischen Emulgatoren durchfuhrt. 
[0017] Der anionische Charakter der erwahnten Polymerisate kann aber auch dadurch erzielt werden, daB man die fer- 20 
tigen Polymersiate in Gegenwart von anionischen Schutzkolloiden und/oder anionischen Emulgatoren emulgiert bzw. 
dispergiert. 

[0018] Hydrophobe Polymere enthalten beispielsweise 

(a) 40 bis 100 Gcw.-%, vorzugsweise 50 bis 90 Gcw.-%, besonders bevorzugt 60 bis 75 Gcw.-% mindestens eines 25 
wasserunlbslichen nichtionischen Monomeren, 

(b) 0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 55 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 50Gew.-%, insbesondere 15 bis 
40 Gew.-% mindestens eines Carboxylgruppen enthaitenden Monomeren oder deren Salze, 

(c) 0 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 15 Gew.-% eines Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppen enthai- 
tenden Monomeren oder deren Salze, 30 

(d) 0 bis 55 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen nichtionischen Monomeren 
und 

(e) 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-% mindestens eines mehrfach ethylenisch ungesattigten Mono- 
mers 

35 

in einpolymerisierter Form. 

[0019] Polymere, die mindestens ein anionisches Monomer b) oder c) enthalten, konnen ohne zusatzliche anionische 
Emulgatoren oder Schutzkolloide eingesetzt werden. Polymere, die weniger als 0,5% anionischer Monomerer enthalten 
werden meistens zusammen mit mindestens einem anionischen Emulgator und/oder Schutzkolloid eingesetzt. 
[0020] Vorzugsweise eingesetzte Monomere a) sind Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, sec-Butylacrylat, 40 
tert.-Butylacrylat, Ethylhexylacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Methylmethacrylat, n-Butylmetha- 
crylat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Styrol, Ethylen, Propylen, Butylen, Isobuten, Diisobuten und Tetrafluorethylen, be- 
sonders bevorzugte Monomere a) sind Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat und Vinylacetat. 
[0021] Bevorzugt eingesetzte hydrophobe Polymere enthalten weniger als 75 Gew.-% eines nichtionischen wasserun- 
loslichen Monomeren (a) einpolymerisiert, dessen Homopolymere eine Glastemperatur Tg von mehr als 60°C haben. 45 
[0022] Vorzugsweise eingesetzte Monomere b) sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure oder Maleinsaurehalbe- 
ster von Ci-Cg-Alkoholen. 

[0023] Monomere der Gruppe (c) sind beispielsweise Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Vinylsulfonsaure, Me- 
thallylsulfonsaure, Vinylsulfonsaure sowie die Alkali- und Ammoniumsalze dieser Monomere. 

[0024] Geeignete Monomere d) sind beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, N-Vmylformamid, N- Vinyl acetamid, 50 
N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyloxazolidon, Methylpolyglykolacrylate, Methylpolyglykolmethacrylate und Methylpolygly- 
kolacrylamide. Vorzugsweise eingesetzte Monomere d) sind Vinylpyrrolidon, Acrylamid und N-Vinylformamid. 
[0025] Geeigenete mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere e) sind beispielsweise Aery lester, Me thacry lester, 
Allylether oder Vinylether von mindestens zweiwertigen Alkoholen. Die OH-Gruppen der zugrundeliegenden Alkohole 
konnen dabei ganz oder teilweise verethert oder verestert sein; die Vernetzer enthalten aber mindestens zwei ethylenisch 55 
ungesattigte Gruppen. Beispiele sind Butandioldiacrylat, Hexandioldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat und Tripropy- 
lenglycoldiacrylat. 

10026] Weitere geeigenete mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere e) sind z. B. Ally lester ungesattigter Carbon- 
sauren, Divinylbenzol, Methylenbisacrylamid und Divinylharnstoff. 

[0027] Sotche Copolymerisate konnen nach den bekannten Verfahren der Losungs-, Fallungs-, Suspensions- oder 60 
Emulsionspolymerisation der Monomeren unter Verwendung von radikalischen Polymerisationsiniriatoren hergestellt 
werden. Vorzugsweise werden die teilchenfbrrnigen hydrophoben Polymerisate nach dem \erfahren der Emulsionspoly- 
merisation in Wasser erhalten. Die Polymerisate haben beipielsweise Molmassen von 1 000 bis 2 Millionen, vorzugs- 
weise von 5 000 bis 500 000, meistens liegen die Molmassen der Polymerisate in dem Bereich von 10 000 bis 150 000. 
[0028] Zur Begrenzung der Molmassen der Polymerisate konnen iibliche Regler bei der Polymerisation zugesetzt wer- 65 
den. Beispiele fur typische Regler sind Mercaproverbindungen wie Mercaptoethanol oder Thioglycolsaure. 
[0029] AuBer den genannten Polymerisations verfahren kommen auch andere Verfahren zur Herstellung der erftn- 
dungsgemaB zu verwendenden Polymerteilchen in Betracht. So kann man z. B. Polymerisate durch Emiedrigung der 
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Loslichkeit der Polymerisate in dem Losemittel ausfallen. Eine solche Methode besteht beispielsweise darin, daB man 
ein saure Gruppen enthaltendes Copolymerisat in einem geeigneten mit Wasser mischbaren L5semittel lost und so in ei- 
nen UberschuB Wasser dosiert, daB der pH-Wert der Vorlage um mindestens 1 niedriger liegt als der Aquivalenz-pH- 
Wert des Copolymeren. Unter Aquivalenz-pH-Wert ist der pH-Wert zu verstehen, bei dem 50% der sauren Gruppen des 
5 Copolymeren neutralisiert sind. Bei diesem Verfahren kann es erforderlich sein, ein Dispergierhilfsmittel, pH-Regulato- 
ren und/oder Salze zuzusetzen, um stabile feinteilige Dispersionen zu erhalten. 

[0030] Zur Modifizierung von erfindungsgemaB zu verwendenden feinteiligen hydrophoben Polyrnerisaten, die anio- 
nische Gruppen enth alien, kann man bei der Dispergierung zusatzlich andere Polymere zusetzen, die teilweise oder voll- 
standig damit reagieren oder assozdieren und ausfallen. Solche Polymere sind beispielsweise Polysaccharide, Polyvinyl- 

10 alkohole und Poly aery lamide. 

[0031] Teilchenformige, hydrophobe Polymere konnen auch dadurch hergestellt werden, daB man eine Schmelze der 
hydrophoben Polymeren kontxolliert emulgiert. Hierzu wird z. B. das Polymer bzw. eine Mischung des Polymeren mit 
weiteren Zusatzen aufgeschmolzen und unter Einwirkung starker Scherkrafte, z. B. in einem Ultra-Turrax, so in einen 
UberschuB Wasser dosiert, daB der pH-Wert der Vorlage um mindestens einen Wert niedriger liegt als der Aquivalenz- 

15 pH-Wert des Polymeren. Dabei kann es gegebenen falls erforderlich sein, Emulgierhilfsmittel, pH-Regulatoren und/oder 
Salze zuzusetzen, um stabile feinteilige Dispersionen zu erhalten. Auch bei dieser Variante der Herstellung feinteiliger 
Polymer-Dispersionen kann man zusatzliche Polymere wie Polysaccharide, Polyvinyl alkohole oder Poly aery lamide mit- 
verwenden, insbesondere dann, wenn das hydrophobe Polymerisat anionische Gruppen enthalt. 

[0032] Eine weitere Methode zur Herstellung feinteiliger hydrophober Polymerisate, die anionische Gruppen enthal- 
20 ten, besteht darin, daB man waBrige, alkali sche Losungen der Polymeren vorzugsweise unter Einwirkung starker Scher- 
krafte mit einer Saure versetzt. 

[0033] Beispiele fur anionische Emulgatoren sind anionische Tenside und Seifen. Als anionische Tenside konnen Al- 
ky 1- und Alkenylsulfate, -sulfonate, -phosphate und -phosphonate, Alkyl- und Alkenyl-benzolsulfonate, Alkylethersul- 
fate und -phosphate, gesatligle und ungesattigte C10-C25-Carbonsauren und deren Salze verwendet werden. 
25 [0034] Zusatzlich konnen nichtionische und/oder betainische Emulgatoren eingesetzt werden. Eine Beschreibung ge- 
eigneter Emulgatoren findet man z. B. in Houben Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XTV/1, Makromole- 
kulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. 

[0035] Beispiele fur anionische Schutzkolloide sind wasserlosliche anionische Polymere. Dabei konnen sehr unter- 
schiedliche Polymertypen eingesetzt werden. Vorzugsweise kornmen anionisch substituicrte Polysaccharide und/oder 
30 wasserlosliche anionische Copolymere von Acrylsaure, Methacrylsaure, Malein saure, Maleinsaurehalbestern, Vinylsul- 
fonsaure, Styrolsulfonsaure oder Acrylamidopropansulfonsaure mit anderen vinylischen Monomeren zum Einsatz. Ge- 
eigente anionisch substituierte Polysaccharide sind z. B. Carboxymethylcellulose, Carboxymethylstarke, oxidierte 
Starke, oxidierte Cellulose und andere oxidierte Polysaccharide sowie die entsprechenden Derivate der teilabgebauten 
Polysaccharide. 

35 [0036] Geeignete wasserlosliche anionische Copolymere sind beispielsweise Copolymere von Acrylsaure mit Vinyl- 
acetat, Acrylsaure mit Ethylen, Acrylsaure mit Acrylamid, Acrylarnidopropansulfonsaure mit Acrylamid oder Acryl- 
saure mit Styrol. 

[0037] Zusatzlich konnen andere nichtionische und/oder betainische Schutzkolloide eingesetzt werden. Eine Obersicht 
iiber iiblicherweise eingesetzte Schutzkolloide findet sich in Houben Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band 

40 XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 411 bis 420. 

[0038] Fur die Herstellung von teilchenformigen, hydrophoben Polymeren verwendet man vorzugsweise anionische 
polymere Schutzkolloide, die zu Primarpartikeln mit anionischen Gruppen an der Parti keloberfl ache fiihren, 
[0039] Die erfindungsgemaB zu verwendenden kationisch modifizierten, teilchenformigen, hydrophoben Polymeren 
sind erhaltlich durch Belegung der Oberflache der anionisch dispergierten, teilchenformigen, hydrophoben Polymeren 

45 mit mehrwertigen Metallionen und/oder kationischen Tensiden. Eine Belegung der Partikeln mit mehrwertigen Metall- 
ionen wird erzielt, indem man beispielsweise zu einer waBrigen Dispersion anionisch dispergierter hydrophober Polyme- 
rer eine waBrige Losung mindestens eines wasserloslichen, mehrwertigen Metallsalzes zugibt oder ein wasserlosliches, 
mehrwertiges Metallsalz darin lost. Alternativ kann man auch eine waBrige Losung mindestens eines wasserloslichen 
mehrwertigen Metallsalzes vorlegen und eine waBrige Dispersion eines anionisch dispergierten hydrophoben Polymers 

50 zugeben. Geeignete Metallsalze sind beispielsweise die wasserloslichen Salze von Ca, Mg, Ba, Al, Zn, Fe, Cr oder deren 
Mischungen. Auch andere wasserlosliche Schwermetallsalze, die sich beispielsweise von Cu, Ni, Co und Mn ableiten, 
sind prinzipiell verwendbar, jedoch nicht in alien Anwendungen erwiinscht. Beispiele fur wasserlosliche Metallsalze 
sind Calciumchlorid, Calcium acetat, Magnesiumchlorid, Aluminiumsulfat, Aluminiumchlorid, Bariumchlorid, Zink- 
chlorid, Zinksulfat, Zinkacetat, Eisen-(II)-sulfat, Eisen-(m)-chlorid, Chrom-(IIX)-sulfat, Kupfersulfat, Nickelsulfat, Ko- 

55 baltsulfat und Mangansulfat. Bevorzugt werden die wasserloslichen Salze von Ca, Al und Zn zur Kationisierung verwen- 
det. 

[0040] Die Umladung der anionisch dispergierten hydrophoben Polymeren gelingt auch mit kationischen Tensiden. 
Potentiell geeignet sind hierfiir kationischen Tenside von sehr unterschiedlicher Struktur. Eine Ubersicht iiber eine Aus- 
wahl geeigneter kationischer Tenside ist in Ullmanns Enzyklpadie der Industriellen Chemie, Sechste Edition, 1999, Elec- 
60 ironic Release, Kapitel "Surfactants", Chapter 8, Cationic Surfactants zu finden. 
[0041] Besonders geeignete kationische Tenside sind z. B. 
C 7 - bis C 2 5-Alkylamine, 

C7- bis C25-N,N-Dimethyl-N-(hydroxyalkyl)ammonium-salze, 

mit Alkylierungsmitteln quaternisierte Mono- und Di-(Cr bis C25)-alkyldimethylammoniumverbindungen, 
65 Esterquats wie z. B. quaternare veresterte Mono-, Di- oder Trialkanolamine, die mit C 8 - bis C 2 2-Carbonsauren verestert 
sind, Imidazolinquats wie z. B. 1-Alkyl-imidazoliniumsalze der allgemeinen Formeln I oder II 



4 



BNSDOCID: <0E 10027636A1 ( > 



DE 100 27 636 A 1 



R3 




5 



I II 10 

wobei 

R l = Ci-C 25 -Alkyl oder C 2 -C25-Alkenyl, 
R 2 = Ci-C 4 -Alkyl oder Hydroxy alky 1 und 

R 3 = d-CVAlkyl, Hydroxyaikyl oder ein Rest Rl-(C=0)-X-(CH 2 ) n mit X = O oder NH und n = 2 oder 3 bedeutet und IS 
wobei mindestens ein Rest R l = C7-C22-Alkyl ist. 

[0042] Bei vielen gewerblich technischen Anwendungen und Anwendungen im hauslichen Alltag ist die Modifizie- 
rung der Eigenschaften von glatten oder strukturierten Oberflachen mit Dispersionen von Bedeutung. Nicht immer ist es 
moglich, die Modifizierung der Oberflachen durch TYank-, Spriih- und Streichprozesse mit konzentrierten Dispersionen 
durchzufiihren. Haufig ist es wiinschenswert, die Modifizierung mit Hilfe einer Spulung des zu behandelnden Materials 20 
mit einer stark verdiinnten, eine aktive Substanz enthaltenden Flotte auszufuhren. Dabei ist es haufig wiinschenswert, die 
Modifizierung der Oberflache von Materialien im Zusammenhang mit einer Wasche, Reinigung und/oder Pflege bzw. 
Impragnierung der Oberflache zu kombinieren. In der Praxis kommen Oberflachen von unterschiedlichen Materialien in 
Betracht, z. B. harte makroskopische Oberflachen wie Boden- und Wandbelage, Glasflachen, Kerainikoberflachen, Me- 
talloberflachen, emaillierte Oberflachen, KunststofFoberflachen, Holzoberflachcn, Oberflachen von beschichtctcn H61- 25 
zern oder lackierte Oberflachen, mikroskopische Oberflachen wie porose Korper (z. B, Schaume, Holzer, Leder, porose 
Baustoffe, porose Mineralien), Fasergefuge wie Faseroberflachen in Textilien und textile Fliesen, Boden- und Wandbe- 
lage, Boden- und Wandanstrichen oder -beschichtungen, Mobelbeziige und ZellstofFvliese. Bevorzugt behandelte Ober- 
flachen sind Boden- und Wandbelage aus Kunststoffcn oder Keramik, Mobeloberflachen so wie Gcgcnstande aus Glas 
und Metall. Von den mikroskopischen Oberflachen bedurfen vorzugsweise Textilien, insbesondere Baumwollgewebe 30 
und Baumwollrnischgewebe, Teppichboden und Mobelbeziige einer Behandlung. 

[0043] Die Modifizierung der Oberflachen kann bei spiels weise in einer Hydrophobierung, Soil-Release-Ausriistung, 
\ Schmutz-abweisenden Ausriistung, einer Verstarkung des Faserverbundes und dem Schutz vor chemischen oder mecha- 

;> nischen Einfliissen bzw. Beschadigungen bestehen. 

[0044] Die kationisch rnodifizierten, teilchenfbrmigen, hydrophoben Polymeren werden zur Modifizierung von Ober- 35 
- flachen der oben beispielhaft genannten Materialien als Zusatz zu Spiil-, Pflege-, Impragnier-, Wasch- und Reinigung s- 

mitteln verwendet. Sie konnen beispiels weise als alleinige aktive Komponente in waBrigen Spiil- und Pflegemitteln ein- 
gesetzt werden und bewirken je nach Zusammensetzung des Polymeren z. B. eine Erleichterung der Schmutzablosung 
bei einer nachfolgenden Wasche, eine geringere Schmutzhaftung beim Gebrauch, eine Verbesserung des Strukturerhalts 
von Fasem, eine Verbesserung des Form- und Strukturerhalts von Geweben, eine Hydrophobierung der Oberflache des 40 
Waschguts sowie eine Griffverbesserung. Die Konzentration der kationisch rnodifizierten, teilchenfbrmigen, hydropho- 
ben Polymeren bei der Anwendung im Spul- oder Pflegebad, in der Waschmittelflotte oder dem Reinigungsbad betragt 
beispielsweise 0,0002 bis l,0Gew.-%, vorzugswseise 0,0005 bis 0,25 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,002 bis 
0,05 Gew.-%. 

[0045] Die Behandlung von Wasche, textilen Oberflachen, Leder, Holz und harten Oberflachen erfolgt vorzugsweise 45 
mit waBrigen Rotten, die mindestens 0,5 mmol/1 an wasserloslichen Ca, Mg oder Zn-Salzen und/oder mindestens 
0,05 mmol an wasserloslichen Al-Salzen und/oder mindestens 50 ppm mindestens eines Kationtensids en thai ten. 
[0046] Waschenachbehandlungs- und Waschepflegemittel konnen beispielsweise folgende Zusammensetzung haben: 

(a) 0,1 bis 30 Gew.-% teilchenformige, hydrophobe Poly mere, die mindestens eine Gruppe von anionischen ethy- 50 
lenisch ungesattigten Monomeren einpolymerisiert enthalten, die eine TeilchengroBe von 10 nm bis 100 um haben 
und in Wasser dispergiert sind, 

(b) 0,05 bis 20 Gew.-% einer Saure, 

(c) 0,1 bis 30Gew.-% mindestens eines wasserloslichen Salzes von Mg, Ca, Zn oder Al und/oder eines kationi- 
schen Tensids, 55 

(d) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines anderen iib lichen Inhaltsstoffs wie Parfum, Silikonol, Lichtschutzmittel, 
Farbstoff, Komplexbildner, Vergrauungs inhibitor, Soil-Release-Polyester, Farbubertragungsinhibitor, nicht- waBri- 
ges T^osemittel, Hydrotrop, Verdicker und/oder Alkanolamin und 

(e) Wasser zur Erganzung auf 100 Gew.-%. 

60 

[0047] Die Waschenachbehandlungs- und Waschepflegemittel enthalten vorzugsweise 

(a) 0,5 bis 25 Gew.-% teilchenformige, hydrophobe Polymere, die 5 bis 45 Gew.-% eines mindestens eine Carbon- 
sauregruppe enthaltenden ethylenisch ungesattigten Monomeren einpolymerisiert enthalten, eine TeilchengroBe 
von 10 nm bis 100 um haben und die mit einem anionischen Emulgator und/oder einem anionischen Schutzkolloid 65 
in Wasser dispergiert sind, 

(b) 0,05 bis 10 Gew.-% mindestens einer Saure, 

(c) 0,1 bis 30Gew.-% mindestens eines wasserloslichen Salzes von Mg, Ca, Zn oder Al und/oder eines kationi- 



5 



BNSDOCID:<DE 10027636A1 I > 



DE 100 27 636 A 1 



schen Tensids, 

(d) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines anderen ub lichen Inhaltsstoffs wie Parfum, Silikonol, Lichtschutzmittel, 
Farbstoff, Komplexbildner, Vergrauungsinhibitor, Soil-Release-Polyester, Farbiibertragungsinhibitor, nicht-wafiri- 
ges Losemittel, Hydrotrop, Verdicker und/oder Alkanolamin und 
5 (e) Wasser zur Erganzung auf 100 Gew.-% enthalten. 

[0048] Als Sauren kommen sowohl Mineralsauren wie Schwefelsaure oder Phosphors aure oder organische Sauren wie 
Carbonsauren oder Sulfonsauren in Betracht. 

[0049] Die kationische Modifizierung der teilchenformigen, hydrophoben Polymeren wird vorzugsweise vor dem Ein- 
10 satz in den waBrigen Behandlungsmitteln vorgenommen, sie kann jedoch auch bei der Herstellung der waBrigen Behand- 
lungsmittel bzw. der Anwendung von anionisch emulgierten, teilc hen form igen, hydrophoben Polymeren mit einer Teil- 
chengroBe von 10 nm bis 100 urn erfolgen, indem man z. B. waBrige Dispersionen der in Betracht kommenden teilchen- 
formigen Polymeren mit den anderen Bestandteilen des jeweiligen Behandlungsmittels in Gegenwart von wasserlosli- 
chen Salzen mehrwertiger Metalle und/oder kationischer Tenside mischt. 
15 [0050] In einer besonderen Ausfuhrungsform kann man auch die anionischen Partikeln oder diese Partikeln enthal- 
tende Formulierungen direkt der Spiil-, Wasch- oder Reinigungsflotte zusetzen, wenn gewahrleistet ist, daB in der Hotte 
ausreichende Mengen an mehrwertigen Metallionen und/oder Ration tensiden in geloster Form vorliegen. Beispielsweise 
ist es moglich die anionischen Partikeln oder diese Partikeln enthaltende Formulierungen in Rotten mit einem Gehalt an 
wasserloslichen Salzen von Ca, Mg oder Zn von iiber 0,5 mmol/1, vorzugsweise iiber 1 mmol/1, besonders bevorzugt 
20 tiber 2 mmol/1 einzusetzen. Beispielsweise ist es moglich die anionischen Partikeln oder diese Partikeln enthaltende For- 
mulierungen in Flotten mit einem Gehalt an wasserloslichen Salzen von Al von iiber 0,05 mmol/1, vorzugsweise iiber 
0,1 mmol/1, besonders bevorzugt iiber 0,2 mmol/1 einzusetzen. Kationische Tenside werden beispielsweise in Konzentra- 
tionen von 50 bis 100 ppm, vorzugsweise 75 bis 500 ppm und insbesondere von 100 bis 300 ppm in der waBrigen Flotte 
eingesetzt. 

25 [0051] Die anionischen Partikeln oder diese Partikeln enthaltende Formulierungen konnen auch vor, nach oder zu- 
gleich mit einer Kationtenside enthaltenden Formulierung zudosiert werden. 

[0052] Beispiele fur die Zusammensetzung typischer anionischer Dispersionen, die durch Mischen mit wasserlosli- 
chen Salzen mehrwertiger Metalle und/oder kationi schen Tensiden so wie anderen Komponenten zu Spiil-, Pflege-, Im- 
pragnier-, Wasch- und Reinigungsmitteln verarbeitet werden konnen, sind die nachstehend beschriebenen Dispersionen I 
30 bis HI, deren dispergierte Teilc hen jeweils bei der elektronenmikroskopischen Untersuchung als diskrete Partikeln mit 
dem angegebenen mittleren Teilchendurchmesser zu beobachten sind: 

Dispersion I 

35 [0053] 40 gew.-%ige waBrige Dispersion eines Polymers aus 56 Gew.-% Ethylacrylat, 33 Gew.-% Methacrylsaure und 

11 Gew.-% Acrylsaure mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 288 nm. Die Dispersion enthielt 1,25 Gew.-% eines 
Anion tensids als Emulgator und 20 Gew.-% einer niedermolekularen Starke als Schutzkolloid. Sie hatte einen pH-Wert 
von 4. 

40 Dispersion II 

[0054] 30 gew.-%ige waBrige Dispersion eines Polymers aus 66 Gew.-% Ethylacrylat, 4 Gew.-% Methacrylsaure, 
26 Gew.-% Acrylsaure und 4 Gew.-% Acrylamid. Der mitdere Durchmesser der dispergierten Teilchen der Dispersion 
betrug 176 nm. Die Dispersion enthielt 0,8 Gew.-% eines Aniontensids als Emulgator und hatte einen pH-Wert von 4. 

45 

Dispersion EH 

[0055] 30 gew.-%-ige waBrige Dispersion eines Polymers aus 50 Gew.-% Ethylacrylat und 50 Gew.-% Methacrylsaure 
mit einem mittleren Durchmesser der dispergierten Teilchen von 123 nm. Die Dispersion enthielt 0,8 Gew.-% eines Ani- 
50 ontensids als Emulgator und hatte einen pH-Wert von 4. 

[0056] Aus den Dispersionen I bis HI konnen typische erfindungsgemaBe Formulierungen mit Soil-Release- Wirkung 
hergestellt werden, die beispielsweise bei der Haushaltswasche im Nachspiilgang der Waschmaschine in einer Dosierung 
von 2 bis 5 g/1, vorzugsweise 3 g/1 eingesetzt werden: 

55 Formulierung I 

50 Gew.-% einer der oben beschriebenen Dispersionen I bis HI, 
1 ,5 Gew.-% Ameisensaure, 

12 Gew.-% Galciumchlorid, 

60 Wasser zur Erganzung auf 100 Gew.-%. 

[0057] Die Formulierung kann gegebenen falls weitere Bestandteile wie iibliche Soil-Re lease-Polymere fur Polyester, 
Vergrauungsinhibitoren, Parfum, Farbstoffe, Enzyme, Hydrotrope, Losemittel, nichtionische Tenside, Silikonol, einen 
Textilweichmacher und/oder einen Verdicker enthalten. 

65 

Formulierung II 
50 Gew.-% einer der oben beschriebenen Dispersionen I bis HI, 
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1 ,5 Gew.-% Ameisensaure, 
12 Gew.-% Calciumchlorid, 

10 Gew.-% eines Esterquats (Methylquat des Di-Talgfettsaureesters von Triethanolarnin), 
Wasser zur Erganzung auf 100 Gew.-%. 

5 

[0058] Die Formulierung kann gegebenenfalls weitere Bestandteile wie iibliche Soil-Release-Poly mere fur Polyester, 
Vergrauungsinhibitoren, Parfum, FarbstofFe, Enzyme, Hydro trope, Losemittel, nichtionische Tenside, Silikonol, weitere 
TextiLweichmacher und/oder einen Verdicker enthalten. 

Formulierung IE 10 



50 Gew.-% einer der oben beschriebenen Dispersionen I bis IE, 

2 Gew.-% 2 N Schwefelsaure, 

1,5 Gew.-% Aluminiumsulfat, 

Wasser zur Erganzung auf 1 00 Gew.-%. 



15 



[0059] Die Formulierung kann gegebenenfalls weitere Bestandteile wie iibliche Soil-Release-Poly mere fur Polyester, 
Vergrauungsinhibitoren, Parfum, FarbstofFe, Enzyme, Hydrotrope, Losemittel, nichtionische Tenside, Silikonol, einen 
Textilweichmacher und/oder einen Verdicker enthalten. 

20 

Formulierung IV 

50 Gew.-% einer der oben beschriebenen Dispersionen I bis IE, 
2 Gew.-% 2 N Schwefelsaure, 

1,5 Gew.-% Aluminiumsulfat, 25 
5 Gew.-% eines Esterquats (Methylquat des Di-Talgfettsaureesters von Triethanolamin), 
Wasser zur Erganzung auf 100 Gew.-%. 

i 

[0060] Die Formulierung kann gegebenenfalls weitere Bestandteile wie iibliche Soil-Relcase-Polymere fur Polyester, 
Vergrauungsinhibitoren, Parfum, FarbstofFe, Enzyme, Hydrotrope, Losemittel, nichtionische Tenside, Silikonol, einen 30 
Textilweichmacher und/oder einen Verdicker enthalten. 

[0061] Als hydrophobierender, schmutzabweisender bzw. faserverstarkender Zusatz zu Spul-, Pflege-, Wasch- und 
Reinigungsmitteln kommen beispielsweise folgende waBrige Dispersionen in Betracht, deren dispergierte Teilchen einen 
mittleren Durchmesser von 10 nm bis 100 um haben: 

Anionisches Dispergiermittel enthaltende Copolymerisate aus Butylacrylat und Styrol, 35 
anionisches Dispergiermittel enthaltende Copolymerisate aus Butylacrylat und Vinylacetat, 
anionisches Dispergiermittel enthaltende Tetrafluorethylen-Polymere. 

[0062] Der anionische Charakter der oben genannten Dispersionen kann gegebenenfalls zusatzlich dadurch eingestellt 
werden, daB man die Polymeren in Gegenwart von geringen Mengen (bis zu 10Gew.-%) an anionischen Monomeren 
wie Acrylsaure, Styrolsulfonsaure, Vinylphosphonsaure oder Actylamido-2-methyl-propansulfonsaure polymerisiert. 40 
Diese Dispersionen werden vorzugsweise zunachst kationisch modifiziert durch Behandlung mit wasserloslichen Salzen 
von mehrwertigen Metallen oder mit kationischen Tensiden oder man nimmt die kationische Modifizierung der Disper- 
sionen wahrend der Herstellung der Spul- oder Pflegemittel vor, wie oben unter den Formulierungen I bis IV beschrieben 
ist. Die so erhaltlichen erfindungsgemaB zu verwendenden kationisch modifizierten, teilchenformigen, hydrophoben Po- 
lymeren haben bei der Anwendung im Nachspiilgang der Haushalts wasch maschine eine hydrophobierende, faserverstar- 45 
kende und schmutzabweisende Wirkung auf die dam it behandelten Textilien. 

[0063] Gegenstand der Erfindung ist auBerdem eine flussige Reinigungs- und Pflegeformulierung, die folgende Zu- 
sammensetzung hat: 

(a) 0,05 bis 30 Gew.-% kationisch modifizierte, teilchenformige, hydrophobe Poly mere, deren Oberflache durch 50 
Belegung mit mehrwertigen Metallionen und/oder kationischen Tensiden kationisch modifiziert ist und deren Teil- 
chengroBe 10 nm bis 100 um betragt, 

(b) 0,1 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen oder anionischen Tensids, 

(c) 0,01 bis 30Gew.-% mindestens eines wasserloslichen Salzes von Mg, Ca, Zn oder Al und/oder eines kationi- 
schen Tensids, 55 

(d) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines Komplexbildners, 

(e) 0 bis 20 Gew.-% anderer iiblicher InhaltsstofFe wie pH-Regulatoren, Stellmittel, Verdicker, Losemittel, Hydro- 
trope, Polycarbonsauren, Silikone, Glanzbildner, Parfum und FarbstofFe, 

(0 0 bis 90 Gew.-% Wasser, 

60 

[0064] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine flussige saure Reinigungs formulierung mit folgender Zusam- 
mensetzung: 

(a) 0,1 bis 30 Gew.-% teilchenformige, hydrophobe Polymere, die mindestens eine Gruppe von anionischen ethy- 
lenisch ungesatugten Monomeren einpolymerisiert enthalten, die eine TeilchengroBe von 10 nm bis 100 pm haben 65 
und in Wasser dispergiert sind, 

(b) 0,05 bis 20 Gew.-% einer Saure, 

(c) 0,1 bis 30Gew.-% mindestens eines wasserloslichen Salzes von Mg, Ca, Zn oder Al und/oder eines kationi- 



7 



BNSDOCID: <DE 



10027636A1 I > 



DE 100 27 636 A 1 



schen Tensids, 

(e) 0 bis 10 Gew,-% mindestens eines Komplexbildners, 

(f) 0 bis 20 Gew.-% anderer ublicher Inhaltsstoffe wie pH-Regulatoren, Stellmittel, Verdicker, Losemittel, Hydro- 
trope, Polycarbonsauren, Silikone, Glanzbildner, Parfum und/oder Farbstoffe und 

5 (g) 0 bis 90 Gew.-% Wasser. 

10065] Solche fliissigen sauren Reinigungsformulierungen enthalten vorzugsweise 

(a) 0,5 bis 25 Gew.-% teilchenformige, hydrophobe Polymere, die 5 bis 45 Gew.-% eines mindestens eine anioni- 
10 sche Gruppe, vorzugsweise eine Carbonsauregruppe enthaltenden ethylenisch ungesattigten Monomeren einpoly- 

merisiert enthalten, eine TeilchengroBe von 10 nm bis 100 um haben und die mit einem anioni schen Emulgator und/ 
oder einem anionischen Schutzkolloid in Wasser dispergiert sind, 

(b) 0,1 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, oder anionischen Tensids, 

(c) 0,1 bis 30Gew.-% mindestens eines wasserloslichen Salzes von Mg, Ca, Zn oder Al und/oder eines kationi- 
15 schen Tensids, 

(d) 0,1-20 Gew.-% mindestens einer Saure, 

(e) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines Komplexbildners, 

(f) 0 bis 20 Gew.-% anderer ublicher Inhaltsstoffe wie pH-Regulatoren, Stellmittel, Verdicker, Losemittel, Hydro- 
trope, Polycarbonsauren, Silikone, Glanzbildner, Parfum und/oder Farbstoffe und 

20 (g) 0 bis 90 Gew.-% Wasser. 

[0066] Die rnit den erfindungsgemaB zu verwendenden kationisch modifizierten Dispersionen von hydrophoben Poly- 
meren behandelten Oberflachen von Geweben, Fasera, Glas, Kunststoffen, Metallen, Holz und Keramik lassen sich nach 
einer Anschmutzung leichter in einem nachfolgenden waBrigen Wasch- oder ReinigungsprozeB von den Anschmutzun- 
25 gen befreien als die unbehandelten Oberflachen. Mit den erfindungsgemaB zu verwendenden kationisch modifizierten 
Dipersionen erzielt man insbesondere auf Baumwolle und Cellulosefasern eine weitaus hohere S oil-Release- Wirkung als 
mit bekannten wasserloslichen Soil-Release-Poly meren. 

[0067] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine fesle Waschmittelformulierung, die 

30 (a) 0,05 bis 20 Gew.-% kationisch modifizierte, teilchenformige, hydrophobe Polymere, deren Oberflache durch 

Belegung mit mehrwertigen Metallionen und/oder kationischen Tensiden kationisch modifiziert ist und deren Teil- 
chengroBe 10 nm bis 100 um betragt, 

(b) 0,1 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, kationischen und/oder anionischen Tensids, 

(c) 0 bis 50 Gew.-% eines anorgani schen Builders, 

35 (d) 0 bis 10 Gew,-% eines organischen Cobuilders und 

(e) 0 bis 60 Gew.-% anderer ublicher Inhaltsstoffe wie Stellmittel, Enzyme, Parfum, Komplexbildner, Korrosions- 
inhibitoren, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleichkatalysatoren, Farbiibertragungsinhibitoren, \fergrauungsinhibi- 
toren, Soil-Release-Polyester, Farbstoffe, Auflosungsverbesserer und/oder Sprengmittel enthalt. 

40 [0068] Gegenstand der Erfindung ist auBerdem eine flussige Waschmittelformulierung, die 

(a) 0,05 bis 20 Gew.-% kationisch modifizierte, teilchenformige, hydrophobe Polymere, deren Oberflache durch 
Belegung mit mehrwertigen Metallionen und/oder kationischen Tensiden kationisch modifiziert ist und deren Teil- 
chengroBe 10 nm bis 100 um betragt, 
45 (b) 0,1 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen und/oder anionischen Tensids, 

(c) 0 bis 20 Gew.-% eines anorganischen Builders, 

(d) 0 bis 10 Gew.-% eines organischen Cobuilders, 

(e) 0 bis 10 Gew.-% anderer ublicher Inhaltsstoffe wie Soda, Enzyme, Parfum, Komplexbildner, Korrosionsinhibi- 
toren, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleichkatalysatoren, Farbiibertragungsinhibitoren, \fergrauungsinhibitoren, 

50 Soil-Release-Polyester, Farbstoffe, nicht-waBrige Losemittel, Hydro trope, Verdicker und/oder Alkanolamine und 

(f) 0 bis 90 Gew.-% Wasser enthalt. 

[0069] Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent. 
55 Beispiele 

[0070] Fur die Beispiele und Vergleichsbeispiele wurde die anionische Dispersion I verwendet. 

Anionische Dispersion I 

60 

[0071] 40 gew.-%ige waBrige Dispersion eines Polymers aus 56 Gew.-% Ethylacrylat, 33 Gew.-% Methacrylsaure und 
1 1 Gew.-% Acrylsaure mit einem mittleren Parti keldurchmesser von 288 nm. Die Dispersion enthielt 1,25 Gew.-% eines 
Aniontensids als Emulgator und 20Gew.-% einer niedermolekularen Starke als Schutzkolloid. Sie hatte einen pH-Wert 
von 4. 

65 

Verg lei chsbei spiel 1 

[0072] Die anionische Dispersion I wurde mit entionisiertem Wasser von pH 4 auf einen Gehalt von 0,040% gebracht 
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und 30 min ein weiBes Baumwollgewebe in die magnetisch geriihrte Rotte gehangt. Die Extinktion der Rotte wurde rait- 
tels eines Vis-Spektrometers bei 520 nm gemessen. Innerhalb von 30 min. beobachtete man keine Andemng der Extink- 
tion. Elektronenmikrodkopische Aufnahmen zeigten nahezu keine Belegung der Baumwollfasern mit Dispersionsteil- 
chen. 



Beispiel 1 

[0073] Die anionische Dispersion I wurde mit entionisiertem Wasser von pH 4 auf einen Gehalt an Partikeln von 
10 Gew.-% gebracht. Bei pH4 wurde innerhalb von 30 Minuten unter Riihren mit einem Magnetriihrer zum gleichen \b- 
lumen einer 50 mmolaren Losung von CaCb, pH 4, dosiert, Man erhielt eine iiber Stunden stabile Dispersion. Diese Di- 
spersion wurde mit 1 mmol Ca2+ enthaltenden Wasser von pH 4 auf einen Gehalt von 0,040% verdiinnt. In die magne- 
tisch geriihrte Rotte hangte man fur einen Zeitraum von 30 min ein weiBes Baumwollgewebe. Uber 30 Minuten wurde 
die Extinktion der Rotte mittels eines Vis-Spektrometers bei 520 nm gemessen. Man beobachtete eine starke Abnahme 
der Extinktion. 

[0074] Die anionische Dispersion I wurde mit 3 mmol Ca2+ enthaltendem Wasser von pH 4 auf einen Gehalt von 
0,040% gebracht und 30 min ein weiBes Baumwollgewebe in die magnetisch geriihrte Flotte gehangt. Die Extinktion der 
Flotte wurde mittels eines Vis-Spektrometers bei 520 nm gemessen. Innerhalb von 30 min beobachtete man eine starke 
Abnahme der Extinktion. 
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Beispiel 3 20 

[0075] Die anionische Dispersion I wurde mit 3 mmol Zn2+ enthaltendem Wasser von pH 4 auf einen Gehalt von 
0,040% gebracht und 30 min ein weiBes Baumwollgewebe in die magnetisch geriihrte Rotte gehangt. Die Extinktion der 
Flotte wurde mittels eines "Vis-Spektrometers bei 520 nm gemessen. Innerhalb von 30 man. beobachtete man eine starke 
Abnahme der Extinktion. 25 

Beispiel 4 

[0076] Die anionische Dispersion I wurde mit 3 mmol A13+ enthaltendem Wasser von pH 4 auf einen Gehalt, von 
0,040% gebracht und 30 min ein weiBes Baumwollgewebe in die magnetisch geriihrte Flotte gehangt. Die Extinktion der 30 
Flotte wurde mittels eines Vis-Spektrometers bei 520 nm gemessen. Innerhalb von 30 min beobachtete man eine starke 
Abnahme der Extinktion. 



Tabelle 1 

y < [0077] Extinktion der Dispersionen gemessen bei 520 nm in einer 1 cm Kiivette. Die Werte geben die Extinktion der 
verdiinnten Dispersion vor Eintauchen des Baumwollgewebes und nach 30 Minuten wieder. 



MeBzeitpunkt 


Vergleichs- 
beispiel 1 


Beispiel 
1 


Beispiel 
2 


Beispiel 
3 


Beispiel 
4 


t = 0 min 


1,0 


0,99 


0,99 


1,00 


1,04 


t = 30 min 


1,0 


0,84 


0,74 


0,75 


0,72 



[0078] Der Vergleich der Beispiele 1 bis 4 mit dem Vergleichsbeispiel 1 zeigt, daB bei Einsatz eines mehrwertigen Me- 
tallkations als Retentionshilfsmittel deutlich hohere Anteile der hydrophoben Partikel auf dere Oberflache adsorbiert 
werden als in Abwesenheit des Retentionshilfsmittels. 



35 



40 



45 



Beispiele 5 und 6 und Vergleichsbeispiele 2-4 50 

[0079] Zur Priifung der Soil-Release-Eigenschaften von Nachspulformulierungen mit erfindungsgemaB zu verwen- 
denden Partikeln wurden Waschversuche durchgefiihrt: 

[0080] Baumwollgewebe wurde mit der anionischen Dispersion I vorgewaschen. Im Vergleichsversuch wurde die Di- 
spersion in Abwesenheit von mehrwertigem Metallsalz und Kationtensid eingesetzt. In Beispiel 5 wurde der Dispersion 55 
vor der Wasche Ca-Acetat zugesetzt. In Beispiel 6 wurde der Dispersion vor der Wasche Esterquat (Methylquat des Di- 
Talgfettsaureesters von Triethanolamin) als kationisches Tensid zugesetzt. Die vorgewaschenen Gewebe wurden mit 
Lippenstiftmasse angeschmutzt und anschlieBend mit einem \fcllwaschmittel (Ariel Futur) gewaschen. Zur Bewertung 
der Soil-Release- Wirkung wurde die Remission der angeschmutzten Gewebe vor und nach der Wasche gemessen und 
daraus in bekannter Weise zusammen mit dem Remissions wert des weiBen Baumwollgewebes die Schmutzab losung in 60 
%-Soil-Release ermittelt. 



Waschbedingungen 
Vorwasche 



Waschgerat: Launder-O-meter 
Vorwaschtemperatur: 20°C 
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Vorwaschzeit: 15 min 

Hauptwasche 

5 Waschtemperatur: 40°C 
Waschdauen 30 min 
Wasserharte: 3 mmol/l 
Ca/Mg-Verhaltnis: 3 : 1 

10 

15 
20 
25 
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35 
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Paten tanspriic he 

1 . Verwendung von kationisch modifizierten, teilchenformigen, hydrophoben Polymeren, deren Oberflache durch 
Belegung mit mehrwertigen Metallionen und/oder kationischen Tensiden kationisch modifiziert ist und deren Teil- 

5 chengroBe 10 nm bis 100 um betragt, als Zusatz zu Spiil-, Pflege-, Wasch- und Reinigungsmitteln. 

2. Verwendung nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB die kationisch modifizierten, teilchenformigen, hy- 
drophoben Polymeren durch Behandlung von waBrigen Dispersionen teilchenformiger, hydrophober Polymerer mit 
einer TeilchengroBe von 10 nm bis 100 pm mit einer waBrigen Losung mehrwertiger Me tails alze, einer waBrigen 
Losung eines kationischen Tendsids oder deren Mischungen erhaltlich sind. 

10 3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Dispersionen der teilchenformigen, hy- 

drophoben Polymeren mit Hilfe eines anionischen Emulgators und/oder anionischen Schutzkolloids stabilisiert 
sind. 

4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die hydrophoben Polymeren min- 
destens ein anionisches Monomer einpolymerisiert enthalten. 
15 5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die kationisch modifizierten Di- 

spersionen von teilchenformigen hydrophoben Polymeren in 0,1 gew.-%iger waBriger Dispersion ein Grenzflachen- 
potential von -5 bis +50 mV besitzen. 

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert der waBrigen Disper- 
sionen der kationisch modifizierten, teilchenformigen, hydrophoben Polymeren 2 bis 12 betragt. 
20 7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallsalze ausgewahlt sind 

aus der Gruppe der wasserloslichen Salze von Ca, Mg, Al, Zn oder deren Mischungen. 

8. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der kationisch 
modifizierten, teilchenformigen, hydrophoben Polymeren bei der Anwendung im Spiil- oder Pflegebad, in der 
Waschmittelflotte oder deni Reinigungsbad 0,0002 bis 1,0 Gew.-% betragt. 
25 9, Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der kationisch 

modifizierten, teilchenformigen, hydrophoben Polymeren bei der Anwendung im Spul- oder Pflegebad, in der 
Waschmittelflotte oder dem Reinigungsbad 0,002 bis 0,05 Gew.-% betragt. 

10. Mittel zur Behandlung von Wasche, textilen Oberflachen, Leder, Holz und harten Oberfliichen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es 

30 (a) 0,05 bis 40 Gew.-% kationisch modifizierte, teilchenformige, hydrophobe Polymere, deren Oberflache 

durch Belegung mit mehrwertigen Metallionen und/oder kationischen Tensiden kationisch modifiziert ist und 
deren TeilchengroBe 10 nm bis 100 um betragt, 

(b) 0,01 bis 20 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen Salzes von Ca, Mg, Al, Zn und/oder 0,01 bis 
30 Gew.-% mindestens eines kationischen Tensids, 
35 (c) 0 bis 80 Gew.-% mindestens eines ublichen Zusatzstoffs wie Sauren oder Basen, anorganische Builder, or- 

ganische Cobuilder, weitere Tenside, polymere Farbubertragungsinhibitoren, polymere Vergrauungsinhibito- 
ren, Soil Release Polymere, Enzyme, Komplexbildner, Korrosionsinhibitoren, Wachse, Silikonole, Licht- 
schutzmittel, Farbstoffe, Losemittel, Hydro trope, Verdicker und/oder Alkanolamine und 

(d) Wasser zur Erganzung auf 100 Gew.-% enthalt. 

40 11. Mittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die wassrigen Rotten mindestens 0,5 mrnol/1 an was- 

serloslichen Ca, Mg, oder Zn-Salzen und/oder mindestens 0,05 mmol an wasserloslichen Al-Salzen und/oder min- 
destens 50 ppm mindestens eines Kationtensids enthalten. 

12. Waschenachbehandlungs- und Waschepflegemittel, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

(a) 0,1 bis 30Gew.-% teilchenformige, hydrophobe Polymere, die mindestens eine Gruppe von anionischen 
45 ethylenisch ungesattigten Monomeren einpolymerisiert enthalten, die eine TeilchengroBe von 10 nm bis 

100 um haben und in Wasser dispergiert sind, 

(b) 0,05 bis 20 Gew.-% einer Saure, 

(c) 0,1 bis 30 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen Salzes von Mg, Ca, Zn oder Al und/oder eines katio- 
nischen Tensids, 

50 (d) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines anderen ublichen Inhaltsstoffs wie Parfum, Silikonol, Lichtschutzmit- 

tel, Farbstoff, Komplexbildner, Vergrauungsinhibitor, Soil-Release-Polyester, Farbubertragungsinhibitor, 
nichtwaBriges Losemittel, Hydrotrop, Verdicker und/oder Alkanolamin und 

(e) Wasser zur Erganzung auf 100 Gew.-% enthalten. 

13. Waschenachbehandlungs- und Waschepflegemittel, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

55 (a) 0,5 bis 25 Gew.-% teilchenformige, hydrophobe Polymere, die 5 bis 45 Gew.-% eines mindestens eine 

Carbonsauregruppe enthaltenden ethylenisch ungesattigten Monomeren einpolymerisiert enthalten, eine Teil- 
chengroBe von 10 nm bis 100 um haben und die mit einem anionischen Emulgator und/oder einem anioni- 
schen Schutzkolloid in Wasser dispergiert sind, 
(b) 0,05 bis 10 Gew.-% mindestens einer Saure, 

60 (c) 0,1 bis 30 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen Salzes von Mg, Ca, Zn oder Al und/oder eines katio- 

nischen Tensids, 

(d) 0 bis 10Gew.-% mindestens eines anderen ublichen Inhaltsstoffs wie Parfum, Silikonol, Lichtschutzmit- 
tel, Farbstoff, Komplexbildner, Vergrauungsinhibitor, Soil-Release-Polyester, Farbubertragungsinhibitor, 
nichtwaBriges Losemittel, Hydrotrop, Verdicker und/oder Alkanolamin und 

65 (e) Was ser zur Erganzu ng auf 100 Gew.-% enthalten. 

14. Flussige Reinigungs- und Pflegeforrnulierung, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

(a) 0,05 bis 30 Gew.-% kationisch modifizierte, teilchenformige, hydrophobe Polymere, deren Oberflache 
durch Belegung mit mehrwertigen Metallionen und/oder kationischen Tensiden kationisch modifiziert ist und 
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deren TeilchengroBe 10 nm bis 100 urn betragt, 

(b) 0,01 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen oder anionischen Tensids, 

(c) 0,01 bis 30 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen Salzes von Mg, Ca, Zn oder Al und/oder eines ka- 
tionischen Tensids, 

(d) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines Komplexbildners, 5 

(e) 0 bis 20 Gew.-% anderer ublicher Inhaltsstoffe wie pH-Regulatoren, Stellmittel, Verdicker, Losemittel, 
Hydrotrope, Polycarbonsauren, Silikone, Glanzbildner, Parfum und/oder Farbstoffe und 

(f) 0 bis 90 Gew.-% Wasser enthalt. 

15. Fliissige saure Reinigungsformulierung, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

(a) 0,1 bis 30 Gew.-% teilchenfbrmige, hydrophobe Poly mere, die mindestens eine Gruppe von anionischen 10 
ethylenisch ungesattigten Monomeren einpolymerisiert enthalten, die eine TeilchengroBe von 10 nm bis 
100 p haben und in Wasser dispergiert sind, 

(b) 0,05 bis 20 Gew.-% einer Saure, 

(c) 0,1 bis 30 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen Salzes von Mg, Ca, Zn oder Al und/oder eines katio- 
nischen Tensids, 15 

(e) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines Komplexbildners, 

(f) 0 bis 20 Gew.-% anderer ublicher Inhaltsstoffe wie pH-Regulatoren, Stellmittel, Verdicker, Losemittel, 
Hydrotrope, Polycarbonsauren, Silikone, Glanzbildner, Parfum und/oder Farbstoffe und 

(g) 0 bis 90 Gew.-% Wasser enthalt. 

16. Fliissige saure Reinigungsfdrmulierung, dadurch gekennzeichnet, daB sie 20 

(a) 0,5 bis 25 Gew.-% teilchenfbrmige, hydrophobe Polymere, die 5^45 Gew.-% eines mindestens eine Car- 
bonsauregruppe enthaltenden ethylenisch ungesattigten Monomeren einpolymerisiert enthalten, eine Teilchen- 
groBe von 10 nm bis 100 um haben und die mit einem anionischen Emulgator und/oder einem anionischen 
Schutzkolloid in Wasser dispergiert sind, 

(b) 0,1 bis 40 Gcw.-% mindestens eines nichtionischen, oder anionischen Tensids, 25 

(c) 0,1 bis 30 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen Salzes von Mg, Ca, Zn oder Al und/oder eines katio- 
nischen Tensids, 

(d) 0,1-20 Gew.-% mindestens einer Saure, 

(e) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines Komplexbildners, 

(f) 0 bis 20 Gew.-% anderer iiblicher Inhaltsstoffe wie pH-Regulatoren, Stellmittel, Verdicker, Losemittel, 30 
Hydrotrope, Polycarbonsauren, Silikone, Glanzbildner, Parfum und/oder Farbstoffe und 

(g) 0 bis 90 Gew.-% Wasser enthalt. ' : 

17. Feste Waschmittelforrnulierung, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

(a) 0,05 bis 20Gew.-% kationisch modifizierte, teilchenfbrmige, hydrophobe Polymere, deren Oberflache 
durch Belegung mit mehrwertigen Metallionen und/oder kationischen Tensiden kationisch modifiziert ist und 35 
deren TeilchengroBe 10 nm bis 100 um betragt, 

(b) 0,1 bis40Gew.-% mindestens eines nichtionischen, kationischen und/oder anionischen Tensids, 

(c) 0 bis 50 Gew.-% eines anorganischen Builders, 

(d) 0 bis 10 Gew.-% eines organischen Cobuiiders, 

(e) 0 bis 60 Gew.-% anderer ublicher Inhaltsstoffe wie Stellmittel, Enzyme, Parfum, Komplexbildner, Korro- 40 
sionsinhibitoren, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleichkatalysatoren, Farbubertragungsinhibitoren, Vbrgrau- 
ungsinhibitoren, Soil-Release-Polyester, Farbstoffe, Auflbsungsverbesserer und/oder Sprengmittel 

enthalt. 

18. Fliissige Waschnuttelformulierung, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

(a) 0,05 bis 20 Gew.-% kationisch modifizierte, teilchenfbrmige, hydrophobe Polymere, deren Oberflache 45 
durch Belegung mit mehrwertigen Metallionen und/oder kationischen Tensiden kationisch modifiziert ist und 
deren TeilchengroBe 10 nm bis 100 um betragt, 

(b) 0,1 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, kationischen und/oder anionischen Tensids, 

(c) 0 bis 20 Gew.-% eines anorganischen Builders, 

(d) 0 bis 10 Gew.-% eines organischen Cobuiiders, 50 

(e) 0 bis 10 Gew.-% anderer ublicher Inhaltsstoffe wie Soda, Enzyme, Parfum, Komplexbildner, Korrosions- 
inhibitoren, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleichkatalysatoren, Farbubertragungsinhibitoren, Vergrauungs- 
inhibitoren, Soil-Release-Polyester, Farbstoffe, nicht-waBrige Losemittel, Hydrotrope, Verdicker und/oder Al- 
kanolamine und 

(f) 0 bis 90 Gew.-% Wasser 55 
enthalt. 
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